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  I 
摘  要 
由于存在比较大的晶格失配和热失配，以蓝宝石为衬底的 GaN 外延层位
错密度高，晶体质量差，阻碍了 GaN 基器件性能的进一步提高。降低 GaN 外
延层中的位错密度，提高 GaN 材料的晶体质量是提高相关器件性能的基础，也
是科研人员面临的机遇和挑战。 
表面/界面改性技术可有效调控 GaN 和 InGaN 材料的生长行为及特性，通
过对 GaN 基材料的不同生长阶段（不同位置）进行 SiNx处理，调控 GaN 的生
长模式与应力分布，可大幅降低 GaN 薄膜的位错密度，明显改善其表面形貌，
增强发光性能。国际上已开展了许多关于 SiNx处理改善 GaN 薄膜性质的研究，
而 SiNx 预处理改善 InGaN/GaN 量子阱的研究仍然是个空白。本文在生长
InGaN/GaN 量子阱之前对 GaN 薄膜作原位 SiNx 处理，研究了 SiNx 插入层对
InGaN/GaN 量子阱的影响。研究表明，经过适量 SiNx 预处理的样品表面形貌
更加平整，应力变小，发光大幅增强。所做结果具体如下： 
1）InGaN/GaN 量子阱表面形貌得到改善。在经过适量 SiNx处理的 GaN 薄
膜上外延量子阱时，在富 Ga 的生长环境下，Si 原子会倾向于替位亚表面的 Ga
原子，在表面形成 Ga 双原子层，降低了 Ehrlich-Schwoebel 扩散势垒。这种
Ga 表面活性剂作用能够增加表面原子的扩散长度，促进层状结构生长，经过适
量 SiNx预处理的 InGaN 样品表面更加平整，表面粗糙度和表面坑密度降低。 
2）适量 SiNx预处理的 InGaN 样品应力减小。考虑到 Ga、 N、 Si 的原子
半径分别为 1.26 Å、0.75 Å、1.10 Å，如果 Si 原子替位 N 原子（SiN）或者形成
间隙原子，会有较大的应力产生，所以 Si 原子会倾向于替位 Ga 原子形成替位
原子（SiGa）。SiGa 可以促进 GaN 薄膜压应力的释放。拉曼测试表明，经过适
量 SiNx预处理的 InGaN 样品的应力比参考样品减少了 18%。 
3）适量 SiNx 预处理的 InGaN/GaN 量子阱样品应力减小，晶体质量提高，
发光增强。能带结构分析表明，SiNx预处理可增加电子与空穴波函数的空间交
叠，因此提高了量子阱的内量子效率。适量 SiNx 预处理的 InGaN/GaN 量子阱
样品 PL 发光强度比参考样品增强 4 倍，CL 发光的空间分布更加均匀。 
关键词：InGaN/GaN 量子阱；表面/界面改性；原位 SiNx处理；表面形貌；
发光 
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Abstract 
Due to the large lattice and thermal mismatches between GaN and sapphire, 
heteroepitaxially grown GaN films are usually characterized by high dislocation 
density and poor crystalline quality. Great efforts have been made to reduce 
dislocation density and improve crystal quality of GaN films for improvement of 
device performance fabricated from them. 
During the epitaxial growth, surface/interface treatment has been successfully 
applied to modify the growth behavior and properties of GaN-based materials. By in 
situ SiNx treatments at different growth stages of GaN films, the strain and growth 
behavior are modified, the dislocation density is decreased, and the surface 
morphology and optical property are improved. Lots of researches about GaN films 
improved by SiNx treatments have been carried out, but as far as we know, SiNx 
pretreatment prior to the growth of InGaN/GaN quantum well (QW) has not been 
investigated yet. In this study, we performed in situ SiNx pretreatment of the 
InGaN/GaN QW by inserting an incomplete SiNx layer prior to the growth of the 
bottom GaN barrier. We find that with an appropriate SiNx pretreatment, the strain 
was reduced, and the crystalline quality and optical properties of InGaN/GaN QW 
were significantly improved.  
1) The surface morphology of InGaN/GaN QW was improved with an 
appropriate SiNx pretreatment. Under Ga-rich growth conditions, Si prefers 
subsurface sites rather than surface sites, leading to the formations of Ga bilayers on 
the surface. As a result, Ga surfactant effect enhanced adatom diffusion and layer 
growth, which improved the surface smoothness and reduced surface roughness and 
pit density of sample with an appropriate SiNx pretreatment. 
2) The strain within sample with an appropriate SiNx pretreatment was 
decreased. Considering the atomic radius of Ga (1.26 Å), N (0.75 Å), and Si (1.10 
Å), Si incorporation at Ga substitutional sites (SiGa) is energetically favorable, 
whereas a large strain would be caused if Si was incorporated at the N sites (SiN) or 
interstitial sites. The SiGa would cause compressive strain relaxation and form a 
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  III 
strain-relaxed GaN layer as the growth template of InGaN/GaN QWs. Raman tests 
shows that the strain within sample with an appropriate SiNx pretreatment was 22% 
less than that of the reference sample. 
3) With appropriate SiNx pretreatment, the strain of InGaN/GaN QW was 
reduced, and the crystalline quality and optical properties were improved. APSYS 
analysis of band structure shows that the SiNx treatment increases the overlap of 
wave functions of electrons and holes, leading to the increase of radiative 
recombination and internal quantum efficiency. For the sample with an appropriate 
SiNx pretreatment, the PL intensity increased by ~4 times and the CL was spatially 
more uniform, as compared with that of the reference sample. 
Keywords: InGaN/GaN quantum well; surface/interface modification; in situ 
SiNx pretreatment; Surface morphology; Luminescence 
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 1 
第一章 绪论 
1.1   前言[1] 
能源是自然界中蕴藏能量且能够被人类利用的自然资源，是人类社会发展
必不可少的动力。从古至今，人类对能源资源的利用是在不断发展和进步的。
十八世纪之前，以木材为代表的生物能源是最为广泛使用的能源资源，被用来
取暖、照明、做饭。工业革命开始后，煤炭作为新兴能源开始被大规模利用，
人类社会开始进入机器时代。近代以来，石油和天然气逐渐替代了煤炭成为世
界能源的主体。但是，煤炭、石油、天然气皆是化石能源，在地球上储量是有
限的，而随着社会的发展，可以预见人类对能源的需求量会不断加大。因此寻
找新的替代能源、提高现有能源资源的利用效率对于人类社会的可持续发展至
关重要。 
照明一直占据着全世界能源消耗的相当大的部分。火是人类最早的照明工
具，取火是人类主动利用能源的开始。爱迪生在 1879 年发明并改进了白炽灯，
自此以后，荧光灯、高强度放电灯（如高压钠灯）相继进入人类的照明领域。
但是这些传统光源发光效率较低，耗能比较大，并且会污染环境。半导体照明
是 20 世纪后期发展起来的，是基于发光二极管（LED）的固态照明。由于半导
体照明的环保、节能、寿命长以及色彩丰富等特点，毫无疑问在不久的将来 LED
将会取代传统照明工具，从而带来巨大的产业革命。 
目前为止，美国、日本、德国、韩国和中国台湾地区走在 LED 技术发展的
前列，很多 LED 相关的核心专利技术掌握在日亚（Nichia）、科锐（Cree）等
少数国外大公司手中。新世纪以来，我国政府对于 LED 产业予以高度重视，出
台了相应的政策并制定了相应了发展战略，以在世界 LED 领域占有一席之地。 
“国家半导体照明工程”由国家科技部领导，于 2003 年 6 月 17 日正式启动；2004
年 10 月 12 日，中国 40 多家 LED 相关企业和科研院所共同发起成立“国家半导
体照明工程研发及产业联盟”。经过十几年的发展，我国 LED 相关产业取得了
快速发展，从上游的芯片制造到下游的封装，LED 产业链已经基本形成。随着
我国经济的不断发展以及资源的大力投入，相信我国的 LED 技术和产业会有更
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广阔的发展。 
1.2   GaN 材料发展史 
近代以来，半导体科学和技术迅猛发展，对人类社会产生了极其深远的影
响。从 20 世纪 50 年代至今，半导体材料的发展可以划分为 3 个阶段。第一代
的半导体材料以锗（Ge）和硅（Si）为代表，应用最为广泛，奠定了电子、通
信、计算机产业的基础。 Si 材料的带隙为 1.1 eV，是间接带隙半导体，发光效
率较低，因此 Si 基材料在光电子领域应用较少。第二代半导体材料指的是以磷
化铟（InP）和砷化镓（GaAs）为代表的直接带隙半导体，发光效率相对较高，
在 LED 和激光二极管（LD）中有广泛应用。在室温下，GaAs 材料的带隙是
1.43 eV，InP 带隙为 1.35 eV，禁带宽度较窄，相应的其应用局限在长波长光电
子器件中。以氮化镓（GaN）、氮化铟（InN）、氮化铝（AlN）及其合金为代
表的第三代半导体材料是直接带隙半导体，且禁带宽度较宽（0.65~6.2 eV），
可以覆盖紫外到红外区域（200 nm~ 1900 nm），因此拥有广阔的应用前景。 
 
GaN 与常见的半导体材料的基本物理参数如表 1.1 所示。GaN 材料的化学
稳定性非常高，熔点是 2791 K，融解压是 4.5 GPa，GaN 单晶在自然界中难以
存在。科学家对 GaN 材料的研究经过了一个漫长的过程，如表 1.2 所示。1932
表 1.1 GaN 与常见的半导体材料的基本物理参数 
 
Material Bandgap (eV)
Electron 
Mobility 
(cm
2
/Vs)
Hole 
Mobility 
(cm
2
/Vs)
Critical Field Ec
(V/cm)
Thermal 
Conductivity sT
(W/m·K)
Coefficient of 
Thermal 
Expansion 
(ppm/K)
InSb 0.17, D 77,000 850 1,000 18 5.37
InAs 0.354, D 44,000 500 40,000 27 4.52
GaSb 0.726, D 3,000 1,000 50,000 32 7.75
InP 1.344, D 5,400 200 500,000 68 4.6
GaAs 1.424, D 8500 400 400,000 55 5.73
GaN 3.44, D 900 10 3,000,000 110 (200 Film) 5.4-7.2
Ge 0.661, I 3,900 1,900 100,000 58 5.9
Si 1.12, I 1,400 450 300,000 130 2.6
GaP 2.26, I 250 150 1,000,000 110 4.65
SiC (3C, b) 2.36, I 300-900 10-30 1,300,000 700 2.77
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 3 
年，Johnson 等人使用 Ga 金属与氨气（NH3）反应，第一次人工制成 GaN 粉末。
之后，Tiede 和 Juza 通过在 NH3 环境中加热 GaN 粉末制成了 GaN 晶体。随后，
反应溅射方法也被科学家用来制备 GaN 晶体。但是使用这些方法制成的 GaN
材料基本是多晶和非晶态，人工合成单晶 GaN 仍然是相关科研工作者的一个挑
战。 
表 1.2 GaN 材料的发展历程
 
20 世纪 60 年代末，科学家以蓝宝石为衬底，利用氢化物气相外延（HVPE）
方法外延得到了单晶 GaN 薄膜[2]。随着材料生长技术的发展，GaN 单晶的制备
方法也越来越多。金属有机物化学气相淀积（MOCVD）[3]和分子束外延（MBE）
[5]技术相继被应用在单晶 GaN 的制备中。1986 年，Amano 发现在生长 GaN 外
延层之前先生长一层低温 AlN 缓冲层，GaN 外延薄膜的质量能得到很大程度的
提高[6]。随后，日本科学家 Nakamura 发现低温 GaN 缓冲层也可以实现相似的
结果[9]，两步生长法开始广泛应用在高质量 GaN 薄膜的制备中。1989 年，Amano
等科学家在对掺杂 Mg 的 GaN 薄膜进行研究时，发现被低能电子束照射后 Mg
受主有离化现象，从而实现 GaN 材料的 p 型掺杂[7]。随后，Nakamura 通过热
退火实现了Mg受主的激活，从而得到浓度高达 3×1017/cm3的 p 型载流子[10]。
Year Event Authors Reference
1969 GaN by HVPE Maruska and tietjen 2
1971 GaN by MOCVD Manasevit et al. 3
1974 GaN by  sublimation
GaN by  MBE
Matsumoto and Aoki
Akasaki and Hayashi
4
5
1986 Specular films using AlN buffer layer Amano et al. 6
1989 p-type doping with Mg and LEEBI
GaN p-n junction LED
InGaN epitaxy LED (XRRC = 100 arcmin)
Amano and Akasaki
Amano and Akasaki
Nagamoto et al.
7
7
8
1991 GaN buffer layer by MOCVD Nakamura 9
1992 My activation by thermal annealing
InGaN epitaxy (XRRC = 5 arcmin)
Nakamura et al.
Nakamura et al.
10
11
1993 InGaN MQW structure 
InGaN/AlGaN DH blue LEDs (1 cd)
Nakamura et al.
Nakamura et al.
12
13
1994 InGaN/AlGaN DH blue-green LEDs (2 cd) Nakamura et al. 14
1995 InGaN QW blue, green, and yellow LEDs
InGaN SQW green LEDs (10 cd)
Blue laser diode, pulsed operation
Nakamura et al.
Nakamura et al.
Nakamura et al.
15
16
17
1996 Ultraviolet laser diode Akasaki et al. 18
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 4 
从 1992 年开始，高质量的 InGaN 外延层和量子阱结构的相关研究相继取得突
破，1995 年 Nakamura 成功研制出基于 InGaN/GaN 量子阱的蓝光 LED。至此，
制约 GaN 基 LED 发展的 3 个关键问题（制备高质量单晶 GaN、实现 p 型掺杂、
生长高质量 InGaN 量子阱）得到了解决，GaN 材料在多种半导体器件上开始得
到广泛的应用。 
1.3   GaN 材料的应用 
1.3.1 GaN 材料在白光 LED 中的应用 
对于人类的照明需求而言，白光 LED 的制备及商业化至关重要。实现白光
LED 有以下 4 种方式： 
（1）芯片组合型白光 LED。事实上白光是由多种波长的光复合而成，并
不是单色光。利用光的三原色原理，将红、绿、蓝 3 色（RGB）的 LED 芯片以
一定的方式组合在一起，即可以实现白光的输出。这种类型的 LED 发光效率较
高，但是封装难度大，成本高，不适合产业化。红光 LED 是最早实现商业化的
LED，其材料一般为铝镓砷（AlGaAs）。AlGaAs 材料还被用来制造黄绿光 LED。
1994 年 Nakamura 使用 GaN 材料研制成功世界上首个蓝光 LED[12]。蓝光 LED
的发明为白光 LED 的商业化奠定了基础，具有里程碑式的重大意义。由于在
GaN 基蓝光 LED 方面的杰出工作，Nakamura、Akasaki 以及 Amano 共同获得
2014 年诺贝尔物理学奖。 
（2）光转换型白光 LED。将蓝光（紫外光）LED 芯片与可被蓝光（紫外
光）有效激发的荧光体结合，即可得到白光 LED。以蓝光 LED 为例，正常工
作时，蓝光 LED 芯片发射蓝光，其中部分蓝光会被荧光体吸收，荧光体被激发
从而发射黄绿光（或红光与绿光），不同颜色的光混合即可获得白光。光转换
型白光 LED 是当前白光 LED 的主流。 
（3）量子点型白光 LED。量子点是由Ⅲ-Ⅴ或Ⅱ-Ⅵ族元素组成的半导体纳
米颗粒，具有量子尺寸效应。量子点在受到一定波长的光激发时，会发出一定
波长的荧光，因此可以作为一种替代荧光体的光转换材料。目前已有许多科研
工作者投入到量子点白光 LED 的研究中。 
（4 ）有机白光 LED（OLED）。利用多层有机物薄膜电致发光，激发红
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